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Abstract of WO9304668 

Coated particules for use in cosmetic preparations comprising substrate particules, a coupling agent and 
an outer boron nitride coating. A preferred embodiment consists of spherical hollow substrate particules of 
a polyvinylidene copolymer with isopropyl triisostearoyltitanate as coupling agent. 
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(57) Abstract 

Coated particules for use in cosmetic preparations comprising substrate particules, a coupling agent and an outer boron ni- 
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(57)Abrege 
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M -i»~ pn narti r -^ ™ m nr 6 nant d»s particule 3 revetues 

ds bor e , nHU dans des compositions cosmetigues, 
o«- r mr-gd6 pou r sa preparation 
L' invention concerne une matiere en particules pour 
5 cosmetiques comprenant des particules substrat, un agent de couplage 
silane ou titanate fixe par covalence a La surface exterieure des 
particules substrat et un revetement fixe par covalence a 1- agent de 
couplage. L'invention concerne egalement des compositions cosmetiques 
contenant cette matiere en particules, ainsi qu'un procede pour leur 

10 preparation. 

On utilise depuis tres longtemps des preparations cosmetigues 

pour ameliorer 1- aspect de la peau et des cheveux. Bien que la 
plupart des produits cosmetigues aient des compositions relativement 
simples, ils contiennent souvent des ingredients qui sont 
15 incompatibles, difficiles a mettre en oeuvre et qui n'adherent pas a 
la peau. Ces problemes se posent particulierement dans le cas des 
compositions telles que les fards a paupieres et le. fards a joues en 
plaquettes qui contiennent des particules et nicessitent une 
preparation soigneuse pour 1'obtention d'une poudre compressible 

20 • adherant bien a la peau. 

Pour ameliorer la dispersion et les caracteristiques apparentees, 
on a revetu des constituants cosmetiques de titanates (US 4 877 604). 

La presente invention comprend l'emploi de nitrure de bore 
comme substance complementaire de revetement pour les matiires en 

25 particules. 

Le nitrure de bore est bien connu dans le domaine des 
cosmetiques et peut etre ajoute sous une forme libre a des 
cosmetiques en poudre pour assurer la douceur, la stability 
1-adhesivite et la durabilite (demandes de brevets japonais 61-28596 

30 et 62-49247). 

cependant, le nitrure de bore est une matiere couteuse et 
tres dense, et il serait avantageux de diminuer les quantites de 
nitrure de bore, tout en assurant les memes ameliorations des 
proprietes tactiles de la preparation cosmetique f inie et de reduire 

35 ainsi la densite et le coQt. 
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on a decouvert gue le revete.ent d'une particule avec du 
nitrure de b ore, on utilisant un agent de couplage silane ou 

- en oe...^ - cout * — — - 

5 PEOPri6 t ^r^on foumit done une mati.re - — 
pour coshes, tenant des particules substrat, ~ moins un 
Igent de couplage silane ou titanate, ^ ™* * 

elerieure des particules substrat, et un reverent £«. P~ 
Ulence a .agent de couple, le recent -ant caracter.se en 

10 ce qu-il e.t «» « te " lttute de ""*• ... . ,„ 

Lors*.-o„ l-i»=rpo~ » des composition. =o— tW- " 

„t«r. .„ pertieule. d. ^invention ..sure de. propriety 
e-thet^e. exception, e de. rt— *— - 
produit. - po-dre, de, ...car... « ■ W -«™ - 

U produit. de ^ill. 9 e * de. prod.it. h y dr.ta«., . ' „ 

ILe.. de. ey-ai-.. ~ — * »— *"* * !°° Vies 

r . de. . - — » - — et r s ,. 

De piu., 1'e.pioi d. pertioui.. .uostr.t rev.tue. d. nitrure 
2 „ de .ore dan. de. conditio,, cos^e. .ccro.t i.ur fluidite et 

ameliore la dispersion. 

r. es particules substrat revetues de nitrure de bore de 
invention ont une granulomere moyenne dans la g- de 5 a 
550 un, de presence de 5 a 250 ^ et tout preferment de 5 

" L es particules substrat non revetues peuvent etre sous forme 

de particules irrigulieres ou de spheres ayant une granulomere 
m oyenne de 2 t 500 pm, de preference de 5 a 200 p., tout 
pref enablement de 5 a 80 urn. 

L e nitrure de bore utilise aelon 1'inventxon peut avoxr 

a* n 1 a 40 um, de preference de 1 a 15 ynu 
granulomStrie moyenne de 0,1 a 40 pm, * 

X.a granulomere moyenne du nitrure de bore peut done etre 
SU perieure a celle des particules substrat. Cependant, on prSfere gue 
le rapport du diametre -yen des particules de nitrure de bore au 
35 Lei moyen des particules substrat varie d- environ 0,02 a 20, 
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10 



15 



mieux de 0,05 a 8. Des valeurs elevees de ce rapport des tallies sont 
possibles par suite du caractere non spherique de certaines 
particules substrat et egalement du nitrure de bore. 

selon 1 'invention, le nitrure de bore est present a raison de 
15 a 99 %, mieux de 50 % a 99 % et de preference de 80 a 97 % du 
poids des particules revetues. L'etendue de cette gamme resulte de la 
densite trSs variable des particules substrat. 

La forme tout particulierement preferee du nitrure de bore 
utilise pour revetir les particules selon 1' invention est le nitrure 
de bore hexagonal. One gamme de produits appropries est const ituee 
des poudres de nitrure de bore Combat® de Standard Oil Engineered 
Materials Company, Niagara Falls, New York, USA ; on prefere les 
formes tres pures, en particulier la gualite SHP325. 

L' agent de couplage silane et/ou titanate convenant a 
l'emploi dans l'invention est, dans le premier cas, de preference un 
trialcoxysilane et, dans le second cas, de preference un 

monoalkyltitanate (souvent appele egalement monoalcoxy titanate) ou uu produit 
de coordination phospho-titanate. 

Les trialcoxysilanes (notamment trimetboxy et triethoxysilanes) 
utilisables sont en particulier les alkyltrialcoxysilanes et les perfluoro- 
alkyltrialcoxysilanes dont les groupements alkyle ont notamment 1 a 20 atomes 
de carbone, par exemple 1' isobutyltrimethoxysilane. 

Des monoalkyl titanates utiles comprennent les monoalkyl triisostearoyl 
titanates, les monoalkyl diisostearoyl methacryloyl titanates, les monoalkyl 
isostearoyl dimethacryloyl titanates et les monoalkyl trimethacryloyl titanates, 
dont le groupe alkyle a par exemple de 1 a 20 atomes de carbone. 

On utilise de preference l'isopropyl isostearoyl dimethacryloyl titanate 
ou l'isopropyl triisostearoyl titanate, ce dernier etant tout particulierement 
prefere. 

30 Des produits de coordination phospho- titanates comprennent le 

di(dioctyl)phosphitotitanate de tetra-isopropyle et le di(ditridecyl) 

phosphitotitanate de t#tra(2,2-diallyloxym#thyl)butyle. 

L' agent de couplage est normalement liguide a la temperature 

ordinaire et peut etre appliqu§ tel quel aux particules substrat. 
35 Sinon, 1* agent de couplage peut etre dissous ou dilue dans l'eau ou 

dans un solvent organique, tel que le benzene, le toluene ou la 
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butane-2-one, avant I'emploi. 

Ia s particle, P— dtr. faites d-« poly..re 

n.tece! ou synthetic cu .-one .atiere — >- 

erist.llin.,. yco^risle pdypropylene. le.polycarbon tes 1. 

poudr. ae -li— . u c.n«io,e, l °* 

p ,, ^ratine, la silica, 1-alunu.ne, 

gelatine rtticulee, le collagene, la keratrne. 

le aio„ae a. tit-ne, !•-«* * — • ^-»* de 

Silicate ae calciu.. Aperies a. verr... las spates .t les 

^states ..tall^. tela gue le strata a. ainc * 

de „.one,i,», la »ica et lescopolyrcaresa. polyvinyl. De 

presence, lea P~tic»lss — scat * 

L polyet.aorylate ae -Stbyla. ae polyethylene fcas.e denote. 

5 Hica.d^copoly»» t . a. polyvinyliadn. ou ae polystyrene 

Les particule. sub.trat prefers sent sous tome ae 
^spheres «,it.s a-une »ati.re t h er»plasti*,e „o» tongue at » 
IrritaL. »_ -tiers, appropriees copprenn.nt la. poly«er.s ou 
^ere. as aerive. a-et.yl.ne. .e polyene, U polystyrene 

as -crura a. vinyle/acrylonitrile. Us polyesters . Us 
polypes, las polype, a-uree-.ora.id.hyde et U, copoly-re. de 
llorure ae ,i«ylidene, tel. ,aa les cpelyeeres Cl.rere d. 
vinyliadne/acrylonltrile, at slmilaires. 

on prefer, tout particuliire»ent das .icro.phare. creuse ae 
eopoly».r. as polygene ayant une granulosis »oyenn. de 5 . 
JJL une „sse aa ...1 > ..». - • - ^ 1 ^ 

Irosp^r.s creuses peuvent etra prepare s.lon d.s proc. . 

LJ. d. .revet europden 0* oes .icro.p^r.s approve » . 

oopol^ra a. cMorure da vinyliadne/.crylonitrile sent £ ou„ * par 
X. Soci.teKd.a.ord Planus la no. co»er=i.l a-Expancel 551 
.gr.nn^tri. .oyenne . 2, _ et d-Expaneel =51 0 E <gra»ulo»etri. 
..yen™ - 40 u»,. L. granuloma -yenn. est par 
aiftraetion laser av.c »» «1vern M.ster.lser . 

M . „icro.pher.s creus.s ae polyvinyliaane ae ce -d. ae 
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realisation ont une masse volumigue extremement faible et sont 
normalement difficiles a incorporer a une poudre cosmetique 
compressible. Par revetement de ces microspheres avec un agent de 
couplage, puis avec du nitrure de bore selon 1'invention, on obtient 
une matiere de faible densite qu'il est facile de disperser dans des 
compositions cosmetiques pour obtenir un produit qui est 
compressible, qui adhere a la peau et qui possede d'excellentes 
propriety tactiles. On a decouvert que, de facon surprenante, les 
compositions cosmetiques contenant des microspheres de copolymer de 
polyvinylidene revetues de nitrure de bore ont des propriety 
tactiles et autres qui sont superieures a celles des compositions 
cosmitiques dans lesquelles le nitrure de bore et les microspheres de 
copolymer de polyvinylidene sont incorpores sous forme de composants 
separes. Les compositions contenant des microspheres creuses revetues 
de nitrure de bore sont plus denses, adherent mieux & la peau et 
presentent une meilleure compressibility De plus, les microspheres 
revetues de nitrure de bore peuvent etre utilises a des taux plus 
eleves sans difficulty de mise en oeuvre. 

La presente invention concerns egalement des compositions 
cosmetiques contenant la matiite en particules exposee ci-dessus, de 
preference en une proportion de 0,2 a 90 et mieux de 0,5 a 50 % en poids 
du poids de la composition. 

Ces compositions peuvent etre presentees sous 1'une 
quelconque des formes cosmetiques indiquees ci-dessus et peuvent 
contenir des ingredients classiques utilises dans les cosmetiques, 
tels que des pigments, des charges, des huiles, des cires, des 
liants, des humectants, des parfums, des conservateurs, etc. 

Les compositions cosmetiques peuvent egalement contenir une 
matiere en particules revetues, telle que du talc revetu de 1'ester 
trimyristique du glycerol (appele "trimyristine") . 

une charge utile pour le melange sous forme d'une poudre aux 
compositions selon 1'invention est le polytetraf luoroethylene vendu 
aux E.U.A. par Hoechst-Celanese Corp. sous le nom de "Ceridust 
9205F". 

La presente invention concerne egalement un procede pour la 
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T«rM-icules precedemment definie. Ce 
preparation de la matxere en particules pre 

P traite tout d'abord les 

procede est caracterise en ce que 1 on traxte 

! at ticules substrat avec 0,01 a 5,0 % on poids des parties 

a g ent de couplage silane ou titanate, avec ag.tat.on 

, on'nue pour ror.er un flange fco.ogene auguel on a j0 ute une 
5 continue, pou nouvelle agitation, on 

suspension fluide du nitrure de bore et, apres 

aniIPUS£ et 1' agent de couplage est de 
o» ~ P^icules ra.Sta.s. P« — »»- 

e„.„„ , . ,a. P- a., P — "> a. n a.~ 

.articles substrat, a la temperature ordinaire, dans de 

20 60 miaut.s, pa" °» «^" atl °° 

psat d.sagr.gar 1. reaidu par passage . «av. r s aa t„is grassy. 

. ^ «e «aa. a. rf .iis. tt o„ da p t oa«a. — 

■ „„„. l-e,a des partisans trait.es av.c I'.gent de 

" Z£?~L1-JL a. ^ - a - — r 

: ll:. ^ - — - — 

„. ul t. „ -1— a„. auspaasion a. ae ao.a - » 

r.p^nt . 1. — paaaaat 2 0 «. » — • «-> 

30 ' M s e*» Pl es .aivaats aoat • poa, 1U~*« 

^aveation et ne doiveat _ — — " " 
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KXEMPLE 1 : 

nrrnrll . i „ ,, r .^,„ de rnnmv^rB de po^nny^ne r^ M . de 

nitrure de bore 

On ajoute 2 g d'isopropyl triisostearoyltitanate * ' 
une dispersion de 20 g d'Expancel 551 DE 20 dans 1'eau, enutilisant 
un melangeur de type Lightnin. On effectue 1'addition du titanate a 
la temperature ordinaire en agitant rapidement. On poursuit 
1'agitation apres 1'addition de 1'agent de couplage titanate pendant 
60 minutes. On ajoute ensuite au melange, en agitant rapidement a la 
temperature ordinaire, une suspension agueuse de 78 g de poudre de 
nitrure de bore (BN) Grade SHP325, ayant une granulomere de 30 a 
40 um. On agite le melange obtenu pendant 60 minutes. On separe 
ensuite les particules revetues d'avec le milange par filtration a 
travers un papier-f iltre n° 1. On lave ensuite les particules 
revetues avec de 1'eau alors qu'elles sont encore sur le filtre, puis 
on seche. On desagrege ensuite deux fois les particules revetues 
sechees avec un micropulvsrisateur et on fait passer a travers un 
tamis de 508 ^ (0,020 inch) pour obtenir un produit ayant une 
granulomere moyenne de 25 pm avec une granulomere maximale de 

20 50 um. 

EXEMPLES 2 A 9 : 

On reprend le mode operatoire de 1'exemple 1 en utilisant 
differentes particules substrat en les guantites indiquees dans le 
tableau suivant. 

25 
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Ex. 



TABLEAU 

Particules substrat 



_%J2 



Rapport BN ITT Parti- 



granulo— 
metrique* 



cules 
substrat 





Spheres creuses de polyethylene ; 
granulometrie moyenne : 10 um 


3-4 






3 












3 


Amidon ? Dry Flo® National Starch ; 
granulometrie moyenne : 20 pm 


1,5-2 


33 


2 


65 


4 


Alumine ; granulometrie moyenne : 
8 pm 


4,75-5 


63 


2 


35 


5 


Polymethacrylate de methyle ; 
2-15 pm 


2-20 


33 


2 


65 


6 


Poudre de nylon (5 pm) ; spheres 


6-8 


33 


2 


65 




creuses 


6-8 


28 


2 


70 


7 


Idem 


6-8 


18 


2 


80 


8 


Idem 










9 


Copolymere de polyvinylidene ; 


0,75-8 


83 


2 


15 



* rapport de la granuloma du BN a la granulosis des particules 
substrat. 
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ttyfmpt.FS DE COMP ^TTTONS COSMETIQUES 
EXEMPLE A : poudre c ompacte 



% P/P 
0,90 



Polytetrafluoroethylene (Ceridust 9205F) 
Mica vendu sous le nom de "Mica 217N-12" 
5 (Kobe- Products, Inc.) 

Stearate de lithium 
Oxyde de fer noir 
Oxyde de fer jaune 
Oxyde de fer rouge 
Palmitate de zinc 
10 polyethylene haute densite 5 ' 00 

Oxychlorure de bismuth ' 
Particules revetues de nitrure de bore 

de l'exemple 1 ' 

0 38 

Citrate de triisocetyle ' 

29,10 

Mica 

m . 7/00 

0,05 
0,01 



15,00 
2,00 
0,16 
0,35 
0,26 
3,50 



Dimethicone 
Phenoxyethanol 
Methyldibromoglutaronitrile 

Talc revetu de 3 % de tnmyristine £5Li 



100,00 



20 Pour preparer la poudre cosmetique compacte, on melange toiis 

les ingredients sauf le liant dimethicone dans un melangeur 
Baker-Perkins a une temperature controlee de 40*C pendant environ 
20 minutes. On ajoute lentement le liant en une periode de 15 minutes 
en melangeant a 40°C. On decharge ce lot du melangeur et on pulverise 
par passage a travers un micropulverisateur ayant un tamis de 508 pm 
(0,020 inch). On presse ensuite le lot en gateaux en utilisant une 
pression de 1,38 kPa (2 000 psi) pour obtenir une poudre compact 
ayant d'excellentes caracteristiques. 



25 



30 
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2,00 
0,24 
0,40 
0,75 
0,58 



F.yEMPLE B : fard a joues % p/p 

Mica vendu sous le nom de "Mica 217N-12" 
( Kobo Products , Inc . ) 
Oxyde de f er rouge 
5 Oxyde de fer jaune 

Oxyde de fer noir 
Laque d ' aluminium D£C red#30 
Bleu d'outremer 
Particules revetues de nitrure de bore 
de 1'exemple 1 

10 Mica traite avec un titanate ^ 

Dimethicone 

Methyldibromoglutaronitrile/ph§noxyethanol u, 

Pdlytetrafluoroethylene (Ceridust 9205F) 8,27 

j , uu 

Stearate de zinc ^ 
Parfum 

15 Mica , Sericite 281® r Whittaker, Clark c Daniels 



20 



25 



On prepare ce fard a joues en poudre par melange de tous les 
ingredients, sauf le liant dimethicone, dans un melangeur 
Baker-Perkins a une temperature contr61ee de 40-C pendant environ 
20 minutes. On dlcharge ensuite le lot du melangeur et on pulver.se 
par passage ft travers un micropulverisateur ayant un tamis de 508 urn 
(0 ,020 inch), on replace le lot dans le melangeur Baker-Perkins, pu.s 
on ajoute lentement le liant en une piriode de 15 minutes en 
melangeant ft 40»C. Xa»«» le melange est acheve, on decharge le 
produit du melangeur, on fait passer a nouveau a travers le 
m icro P ulverisateur ayant un tamis de 508 pm (0,020 inch,, puis on 
comprime en un gateau avec une pression de 2,76 kPa (4 000 psi, pour 
obtenir un produit ayant d'excellentes caracteristigues . 
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REVENPICATIONS 

1. Matiere en particules pour produits cosm§tigues comprenant 
des particules substrat, un agent de couplage silane ou titanate fixe 
par covalence a la surface extirieure des particules substrat et un 

5 revetement fixe par covalence a 1' agent de couplage, caracterisee en 
ce que le revetement est du nitrure de bore. 

2. Matiere en particules selon la revendication 1 ou 2, 
caracterisee en ce que les particules substrat sont faites d'une 
matiere polymere ou minerale. 

10 3. Matiere en particules selon la revendication 1 ou 2, 

caracterisee en ce que les particules substrat sont polymeres, 
eventuellement creuses et sont faites d'une matiere choisie parmi le 
nylon, l'amidon, le polymethacrylate de methyle, le polyethylene 
basse densite, un copolymer de polyvinylidene et le polystyrene. 

15 4. Matiere en particules selon l'une quelconque des 

revendications precedentes, caracterisee en ce que les particules 
substrat sont faites d'un copolymere de chlorure de vinylidene/ 
acrylonitrile et sont sous forme de microspheres creuses. 

5. Matiere en particules selon la revendication 4, 

20 caracterisee en ce que les microspheres creuses sont remplies d'un 
gaz inerte, de preference l'isobutane, et ont une masse volumique 

entre 0,01 et 0,1 g/cm 3 . 

6. Matiere en particules selon la revendication 1 ou 2, 
caracterisee en ce que les particules substrat sont faites d'une 

25 matiere minerale qui est la silice ou l'alumine. 

7. Matiere en particules selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterisee en ce que le rapport de la 
granulomere des particules de nitrure de bore a la granulomere 
des particules substrat est de 0,02 a 20, de preference de 0,05 a 8. 

8. Matiere en particules selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterisee en ce que 1' agent de 
couplage est un monoalcoxytitanate ou un produit de coordination 

phosphotitanate . 

9. Matiere en particules selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterisee en ce que 1' agent de 
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couplage est choisi parmi les monoalkyl triisostearoyl titanates, 
les Monoalkyl diisostearoyl methacryloyl titanates, les monoalkyl 
dim ethacryloyl isostearoyl titanates et les m onoalkyl trimethacryloyl 
titanates dont le groupe alcoxy a de 1 a 20 atomes de carboae. 

10. Matiere en particules selon 1'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterisee en ce que 1'agent de 
couplage est 1'isopropyl triisostearoyltitanate. 

11. Matiere en particules selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterisee en ce que les particules 
substrat ont une granulomere de 2 a 500 urn, de preference de 5 a 
200 pin, tout preferablement de 5 a 80 urn. 

12. Matiere en particules selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterisee en ce que les particules 
substrat revetues ont une granulomere de 5 a 550 p., de preference 
de 5 a 250 um, tout preferablement de 5 a 100 um. 

13. Matiere en particules selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterisee en ce que le nitrure -de bore 
est hexagonal et a une granulomere de 0,1 a 40 pi, de preference de 
1 a 15 (jm. 

14 Matiere en particules selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterisee en ce que le nitrure de bore 
est present a raison de 15 a 99 %, de preference de 50 a 99 *, du 
poids des particules revetues. 

15. Composition cosmetique caracterisee en ce qu'elle contient 
une matiere en particules selon l'une quelconque des revendications 1 
a 14. 

16. composition cosmetique selon la revendication 15, 
caracterisee en ce qu'elle comprend de 0,2 a 90 et de preference de 
0,5 a SO % en poids de la matiere en particules. 

17. Composition cosmetique selon la revendication 15 ou 16, 
caracterisee en ce qu'elle contient aussi des ingredients cosmetiques 
classiques, tels que des pigments, des charges, des huiles, des 
cires, des liants, des humectants, des conservateurs et des parfums. 

18. Precede pour la preparation de la matiere en particules de 
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I'une quelcongue des revendications 1 a 14, caracterise en ce que 
1'on traite tout d'abord les particules substrat avec 0,01 a 50 % en 
poids, relativement au poids des particules substrat, d'un agent de 
couplage silane ou titanate, avec agitation continue pour former un 
5 melange homogene, auguel on ajoute une suspension fluide de nitrure 
de bore et, apres poursuite de 1'agitation, on separe les particules 
revetues. 

19. Precede selon la revendication 18, caracterise en ce que 
la suspension fluide de nitrure de bore est une suspension agueuse. 
10 20. Precede selon les revendications 18 et 19, caracterise en 

ce que 1' agent de couplage est pulverise sur un lit agite des 
particules substrat. 
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